
PI^T* WELTOROANISATION FOR GEBT1GES HGENTUM 

JTV^J. Inter nationa les Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTUCHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBETT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklasafikation 6 : 
C02F 3/28, C12P 7/56 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 95/33696 

14. December 1995 (14.1195) 



(45) Internationales 

VerOffentlichnngsdatom: 



(21) Internationales Aktenzeichen: 

(22) Internationales Amneldedatum: 



PCT/DE95/00722 
2. Juni 1995 (02.06.95) 



(30) Prioritatsdaten: 
P 44 20 033.1 



8. Juni 1994 (08.06.94) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): 

FRAUNHOFER-GESELLSCHAFT ZUR FORDERUNG 
DER ANGEWANDTEN FORSCHUNG E.V. [DE/DE]; 
Leonrodstrasse 54, D-80636 Mttnchen (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Eitoder/Anmelder (nur fir US): B0RGARDTS, Peter 
[DE/DE]; Rotenwaldstrasse 92, D-70197 Stuttgart (DE). 
KRISCHKE, Wolfgang [DE/DE]; Neue Strasse 46, D- 
72183 Kirchentellinsfurt (DE). TR6SCH, Walter [DE/DE]; 
Egerweg 35, D-70329 Stuttgart (DE). 

(74) Anwalt: OLGEMdLLER, Luitgard; Leonhard, Olgem&Uer, 
Fricke, Josephspitalstrasse 7, D-80331 MQncfaen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AM, AT, AU, BB, BG, BR, BY, CA, 
CH, CN, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, GB, GE, HU. IS, JP, 
KE, KG, KP, KR, KZ, LK, LR, LT, LU, LV, MD, MG, 
MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, 
SI, SK, TJ, TM, TT, UA, UG, US, UZ, VN, europaisches 
Patent (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB , GR, EE, IT, LU, 
MC, NL, PT, SE), OAPI Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, ML, MR, NE, SN, TD, TG), ARIPO Patent (KE, 
MW, SD, SZ, UG). 



Veroflentlicht 

Mil internationalem Rccherchenberickt. 

Vor Ablauf derflir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist Veroffentlichung wird wiederholt fails Anderungen 

evntreffen. 



(54) Title: METHOD OF PURIFYING WASTE WATER FROM DAIRIES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM REINIGEN VON MOLKEREIAB W AS SER 




Disclosed ia s method of purifying dairy waste water by anaerobic conversion and subsequently separating off the reaction products 
thus produced, the method comprising the following steps: (a) pretreatment of the waste water with a base; (b) introduction of the pretreated 
waste water into a fermenter, anaerobic fermentation of the lactose present in the waste water to give lactic acid, and subsequent purification 
of the fermentation bath; (c) reduction of the lactate concentation in the waste water and concentration of the lactic acid and base by bipolar 
electrodialysis. Also disclosed is a device for carrying out the invention. 



(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zum Reinigen von Molkereiabwasser durch anaerobe Stoffumwandlung und Abtrennung der entstehenden Reaktion- 
sprodukte wird offenbart, umfassend die folgenden Stufen: (a) Vorbehandeln des Abwassers mit Base; (b) EinfUhren des vorbehandelten 
Abwassers in einen Fermenter, anaerobes Fermentieren der im Abwasser vorhandenen Lactose zu MilchsSure und Nachreinigen der im 
Fermenter gebildeten FermentationsbrQhe; (c) Abkonzentrieren des Lactats im Abwasser und Aufkonzentrieren von Milchsaure und Base 
mit Hilfe bipolarer Hektrodialyse. Femer wird eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens offenbart. 
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Verfahren zum Reinigen von Molkereiabwasser 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Reinigen 
von Molkereiabwasser durch anaerobe Stof fumwandlung und 
Abtrennung der entstehenden Reaktionsprodukte sowie eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Bei konventionellen Verfahren der Abwasserreinigung werden die 
abbaubaren Bestandteile entweder anaerob zu Methan und C0 2 oder 
aerob zu C0 2 , Wasser und Biomasse abgebaut. Dabei geht ein 
betrachtlicher Teil der in den Abwasserinhaltsstof f en 
enthaltenen Energie bzw., im Falle des aeroben Abbaus, die 
gesamte Energie verloren. Beim aeroben Verfahren treten zudem 
durch die hohe Biomassebildung betrachtliche Schlammengen auf . 
Der Hauptnachteil des bekannten anaeroben 
Abwasserbehandlungsverfahrens liegt in den langsamen 
Reaktionsgeschwindigkeiten, die zum Stoffumsatz benStigt werden 
(max. lg/lh CSB-Abbau) . Eine Ubersicht zur anaeroben Behandlung 
von Molkereiabwassern geben Temper et al. in "Berichte aus 
Wassergiitewirtschaft und Gesundheitsingenieurwesen" , Technische 
Universitat Munchen, 1986, Nr. 67. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren und 
eine Vorrichtung zum Reinigen von Abwassern aus 
milchverarbeitenden Betrieben und insbesondere von molkehaltigen 
Abwassern bereitzustellen, bei welchem die 

Hauptkohlenstoff quelle nicht in Methan, C0 2 und Wasser, sondern 
in organische Saure umgewandelt wird, so daS ein GroSteil der in 
den Ausgangssubstanzen enthaltenen Energie erhalten bleibt. Mit 
Hilfe der erf indungsgemaSen Losung dieser Aufgabe erhalt man ein 
Abwasser mit nur geringer CSB-Belastung sowie Milchsaure, die 
wiederum in der Lebensmittelindustrie, in der Landwirtschaft 
oder in der chemischen Industrie Verwendung finden kann. 

Die Herstellung von Milchsaure aus Molke ist bekannt. Verfahren 
hierfur sind in der EP0265409 Al und in der FR2555200 
beschrieben. Allerdings ist der Zweck dieser Verfahren die 
kostengunstige Herstellung des Produkts aus Substraten auf 
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Molkebasis. Sie unterscheiden sich daher in wesentlichen 
Merkmalen von der nachstehend naher beschriebenen Erfindvang. 

Im folgenden werden die beigefugten Figuren kurz erlautert. 

Figur 1 ist ein Verfahrensschaubild, das schematisch eine 
beispielhafte Aus fuhrungs form des erf indungsgem&Sen Verfahrens 
mit einigen Varianten zeigt. 

Figur 2 zeigt die Konzentration von gelosten Calcium- und 
Phosphationen (jeweils in mg/1) in Abhangigkeit vom wahrend der 
Vorbehandlung eingestellten pH-Wert. 

Figur 3 zeigt den transmembranen Flufi bei der Filtration eines 
rait L casei ferment ierten Molkeperraeats in Abhangigkeit von der 
Zeit, mit oder ohne Vorbehandlung mit Base 
(Mikrofiltrationsmembran Carbosep M20, (Hersteller: Rhone- 
Poulenc) 0,2 mm nomineller Porendurchmesser, 1 bar, 1 m/s) . 

Figur 4 zeigt die Bildung von Milchsaure aus Molkepermeat (P) 
mit unhydrolysiertem und im Reaktor mit Alcalase hydrolysiertem 
MolkeeiweiS (M) . 

Figur 5 zeigt die Produktivitaten verschiedener Reaktorsysteme 
bei verschiedenen Lactosekonzentrationen . 

Figur 6 zeigt einen Vergleich von Ultrafiltration und 
Miicrof iltration bei Filtration von lu. casei aus 
Molkefermentationsldsung bei gleichen Bedingungen (1 bar, lm/s) 
Carbosep M 20 (0,2 mm) und Carbosep M9 (300000 Dalton) 
(Hersteller: RhSne-Poulenc) . 

Figur 7 zeigt eine mdgliche Konf iguration der bipolaren 
Membranen in der dritten Stufe des erf indungsgemaSen 
Verfahrens. 

Figur 8 zeigt den Einflufi der Milchsaurekonzentration im 
Abwasser auf die Elektrodialyseleistung. 
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Figur 9 zeigt die Abnahme des CSB-Wertes ira Abwasser bei 
bipolarer Elektrodialyse von batchweise zugefuhrter 
( vorgereinigter ) Fermentationsbruhe . 

5 

Figur 10 zeigt die Gewinnung von freier Milchsaure und 
Natronlauge durch bipolare Membranen. 

Figur 11 zeigt die im Text naher beschriebene Verf ahrensweise 
10 bei der Elektrodialyse zur kombinierten Abwasserreinigung und 
Produktgewinnung (batchweise Zufuhrung der Fermentationsbruhe) . 

Figur 12 zeigt die Abtrennung von Salzen aus Milchsaure durch 
eine nachgeschaltete monopolare Elektrodialyse (mit Chlorid 
is angereicherte Ferment at ions losung) . 

Figur 13 zeigt in schematischer Weise beispielhaft eine 
Vorrichtung zur Durchfuhrung des erf indungsgemafien Verfahrens. . 

20 Das erf indungsgemafie Verfahren umfaEt im wesentlichen drei 
Stufen: In der ersten Stufe wird das Abwasser mit Base 
vorbehandelt . In der zweiten Stufe wird das vorbehandelte 
Abwasser in einen Fermenter eingefuhrt, wo die enthaltene 
Lactose zu Milchsaure ferment iert wird, und die gebildete 

25 Fermentationsbruhe wird nachgereinigt . In der dritten Stufe 
erfolgt das Abkonzentrieren der Milchsaure im Abwasser und das 
Aufkonzentrieren von Lactationen und Base mit Hilfe bipolarer 
Elektrodialyse . 

30 Der Begriff "Milchsaure" wird vorliegend in weitem Sinne 

verwendet und umfafit alle chemischen Formen des Lactats (so die 
SSure selbst, deren Salze bzw. die Lactat-Anionen) in 
AbhSngigkeit von den jeweils gewahlten bzw. herrschenden 
Bedingungen, insbesondere vom pH-Wert. 

35 

Alle Abwasser einer Molkerei, die Milch- oder Molkereste 
enthalten, konnen fur das erf indungsgemaSe Verfahren verwendet 
werden. Bevorzugt wird jedoch das bei der Ultrafiltration von 
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molkehaltigen Abwassern anfallende Permeat eingesetzt. Fiir die 
Ultrafiltration wird (zur Sterilf iltration und zur 
Proteingewinnung) eine AusschluSgrenze von 15000 bis 30000 
empfohlen. Eine sterile Abnahme und Zufuhr zum Puffertank ist 
damit bei ansonsten sachgerechter Durchfuhrung gewahrleistet . 

Das Abwasser wird in der ersten Stufe mit Base behandelt, 
vorzugsweise mit wafiriger Base. Als Base eignen sich 
Alkalihydroxide, Alkalicarbonate und/oder Ammoniumverbindungen. 
Ganz besonders bevorzugt ist es, als Base diejenige alkalische 
Losung zu verwenden, die in der dritten Stufe bei der 
Aufkonzentrierung der Filtrate anfallt. Dadurch kann auf den 
Zusatz externer Chemikalien (die moglicherweise die CSB- 
Belastung des Abwassers wieder erhohen wurden) weitestgehend 
oder sogar ganz verzichtet werden. Die zugefiihrte Basenmenge 
sollte ausreichen, urn einen Teil, moglichst den groSten Teil der 
im Abwasser vorhandenen Ca 2+ - und Mg 2+ -Ionen und P0 4 3 ~-Ionen 
auszuf alien (siehe Figur 2) . Es ist bevorzugt, daS der pH-Wert 
des Abwassers auf > 7 eingestellt wird. In einer AusfOhrungsform 
des Verfahrens wird das Abwasser auf einen pH von > 10 
eingestellt und in einen Vorlagebehalter eingefullt, in dem das 
ausfallende Calciumphosphat sedimentiert . Selbstverstandlich 
kann die Abtrennung des Calciumphosphates auch durch 
Zentrifugation oder Filtration, in einem Hydrozyklon oder durch 
andere vergleichbare Mafinahmen erfolgen. 

In einer spezif ischen Ausfuhrungsform wird die oben beschriebene 
Basenbehandlung in mindestens einem Puffertank (Vorlagebehalter) 
durchgef uhrt . Dieser ist mit einem Ruhrwerk und einer 
Temperierung ausgestattet . Er ist moglichst sterilisierbar und 
sollte mit einer pH-Regulierung oder zumindest mit einem pH- 
MeSgerat ausgestattet sein. Er hat eine Offnung im Boden des 
Behalters zum Abzug des ausgef allenen Calciumhydrogenphosphats 
und moglicher anderer Niederschlage und einen weiteren Abzug, 
der hohenverstellbar ist und zur Entnahme des Permeats dient. 
Zwei (oder auch mehr) solcher Puf fertanks (Vorlagebehalter) 
konnen wechselweise betrieben werden. Ein Puffertank dient dann 
jeweils zur Beschickung des Fermenters. Der andere Tank wird 
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befullt, und der entsprechende pH-Wert wird eingestellt und das 
Calciumhydrogenphosphat und dergleichen abgetrennt. 

Vorteile der erf indungsgemafien Abwasservorbehandlung sind die 
deutliche Absenkung der Phosphatbelastung im Abwasser und die 
Vermeidung von Fouling- und Scalingproblemen bei denjenigen 
nachfolgenden Verfahrensschritten, die den Einsatz von Metnbranen 
erfordern (z.B. Mikrofilt ration (siehe Fig. 3) oder 
Elektrodialyse) , sowie die Verringerung der Sterilitatsprobleme 
im Pufferbehalter. Aufierdem treten keine unerwiinschten 
Ausfallungen wahrend der Fermentation auf , da nur losliche 
Milchsauresalze gebildet werden. 

Das wie voranstehend beschrieben vorbehandelte Abwasser wird nun 
in der zweiten. Stufe des erf indungsgemafien Verfahrens einem 
Fermentationsreaktor (Fermenter) zugefuhrt. Es ist 
wunschenswert, dafi im Fermenter ein fur die Fermentations - 
Organismen optimaler oder zumindest gunstiger pH-Wert, 
beispielsweise ein pH-Bereich von 6,0 bis 6,5, eingestellt und 
aufrechterhalten wird. Dies kann auf mehreren Wegen erfolgen: 
Einmal kann, wie im Stand der Technik beschrieben, eine 
Regulation des pH-Wertes im Fermenter durch die Zudosierung von 
Base in den Fermenter selbst erfolgen. Bevorzugt ist jedoch eine 
Ausfuhrungsform, bei der der pH-Wert im Fermenter uber eine 
Regulation des Volumens des in den Fermenter einstromenden, 
alkalisch eingestellten Abwassers einreguliert wird. Dies kann 
mit Kilfe eines pH-Staten erfolgen, der den pH-Wert im Fermenter 
miSt und die Zudosierung des Abwassers automatisch so reguliert, 
daS die im Fermenter produzierte Milchsaure neutralisiert und 
der pH auf dem zuvor beschriebenen Wert gehalten wird. Dadurch 
wird eine automatische Einstellung auf einen gewunschten 
Stoffumsatz und damit eine im wesentlichen konstante 
Produktkonzentration erzielt. Der Reaktor sollte ferner 
bevorzugt einen Fiillstandsregler aufweisen, urn ein konstantes 
Fullstandsniveau zu gewahrleisten. 
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Bei einer Abnahme der mikrobiellen Umsatzrate, z.B. durch 
Betriebsstorungen oder Kontaminationen, regelt sich der Zulauf 
automat isch herunter, die Produktkonzentration bleibt aber 
gleich. Steigt die biologische Aktivitat im Fermenter wieder, so 
wird der Zustrom automatisch wieder erhoht. Bei bekanntem 
Lactosegehalt im Zulauf ermoglicht diese Aus ftihrungs form der 
Erfindung, die Fermentation automatisch bei Substratvollumsatz 
zu betreiben. Die pH-Statisierung hat auSerdem den Vorteil, dafi 
sich bei der weiteren Aufarbeitung der Milchsaure eine konstante 
Zulaufkonzentration des Produktes ergibt und durch den 
Vollumsatz im Fermenter ein Bewachsen nachges'chalteter 
Filtrations- und Elektrodialysemembranen verhindert wird (was zu 
einer Verbesserung der transmembranen Filtratf liisse fuhrt) , und 
die maximal erreichbare CSB-Minderung im Abwasser erreicht 
we r den kann. 

Im Fermenter werden die im Abwasser vorhandene Lactose sowie 
evtl. andere Zucker mit Hilfe von Milchsaurebakterien 
homofermentativ zu Milchsaure umgesetzt. 

Milchsaurebakterien nutzen nur ein sehr kleines Spektrum der in 
der Natur vorhandenen Stof fwechselwege zum Abbau von Nahrstof fen 
aus: Sie wandeln bestimmte Zucker wie Lactose anaerob in 
Milchsaure urn und gewinnen aus dieser Reaktion Energie fur 
Wachstum und die Aufrechterhaltung der Zellfunktion. Der Abbau 
des Zuckers und das Wachstum der Organismen sind weitgehend 
miteinander gekoppelt und finden gleichzeitig statt. 

Die Wahl des oder der Stamme fur das erf indungsgemaSe Verf ahren 
ist beliebig, jedoch handelt es sich bei den Milchsaurebakterien 
vorzugsweise urn Organismen aus den Gattungen Lactobacillus , 
Lactococcus und Streptococcus . 

Das Wachstum der Milchsaurebakterien ist in hohem Mafie vom 
Vorhandensein bestimmter Zusatzstoffe abhangig. Insbesondere 
sind dies Vitamine, Spurenelemente und Stickstoff in organischer 
Form, d.h. in Form von (hydrolysierten) Proteinen, Peptiden und 
Aminosauren. In einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung 
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kann bei der Umsetzung der Lactose zu Milchsaure auf den Zusatz 
derartiger Zusatzstoffe und insbesondere auf den einer 
organischen Stickstof fquelle fur die Milchsaurebakterien ganz 
oder gr6£tenteils verzichtet werden. Die bekannten Verfahren zur 

5 Milchsaureherstellung aus Molkepermeat beschreiben die 

Notwendigkeit einer solchen Zugabe externer Stickstof fquellen 
wie beispielsweise Hefeextrakte, Maisquellwasser und dergleichen 
(siehe EP 0 265 409 Al und 0 393 818 Al) . Erf indungsgemaS kann 
die Zugabe von stickstof fhaltigen Verbindungen dann ganz oder 

10 zum grofiten Teil unterbleiben, wenn die im Abwasser vorhandenen, 
stickstoffhaltigen Substanzen, die naturlicherweise nicht oder 
nur langsam von Milchsaurebakterien verstof fwechselt werden 
konnen, wahrend der Fermentation oder bereits zuvor in solche 
Stoffe uberfuhrt werden, die von den Organismen relativ rasch 

15 genutzt werden konnen. So konnen Proteine hydrolysiert werden, 
beispielsweise durch Zusatz von Enzymen wie z.B. Proteasen, die 
wahlweise direkt in den Fermenter eingebracht oder in einer 
fruheren Verfahresstuf e zugefuhrt werden konnen. Geeignet sind 
Proteasen, die bei den vorliegenden Fermentationsbedingungen 

20 aktiv sind, z.B. HT Proteolytic 200 (Solvay) , Neutrase und 
Alcalase (Novo Nordisk) (siehe Figur 4) . Alternativ kann die 
Stickstof fquelle auch durch S&urehydrolyse oder dgl. erzeugt 
werden. Die Temperatur im Fermenter wird in Abhangigkeit von den 
gewahlten Mikroorganismen eingestellt. Sie kann beispielsweise 

25 30-45° C betragen. 

Die Fermentation selbst kann in einem beliebigen 

Ferment at ionsreaktor durchgefuhrt werden, beispielsweise in 

einem Wirbelschichtreaktor, in dem die Mikroorganismen auf 

30 porosem Sinterglas oder anderen, moglichst inerten Tragern 

immobilisiert sind, oder in einem Rtihrkesselreaktor . Der Reaktor 
ist bevorzugt in Edelstahl ausgefiihrt. Urn hohe 
ProduktivitStsraten zu erzielen, ist es empf ehlenswert , den 
Ruhrkesselreaktor mit einem Zellruckhaltesystem auszustatten. 

35 Dies fuhrt zu deutlich hoheren Produktivitaten (siehe Figur 5) . 
Es erfolgt ein bis zu 20mal so schneller CSB-Umsatz im Vergleich 
zu den bekannten anaeroben Abwasserbehandlungsverf ahren. Fur die 
Zellruckfuhrung wird ein Teilstrom aus dem Fermenter entnommen 
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und im Kreislauf uber eine Zellabtrennstuf e gefuhrt. Die 
Zellabtrennung kann durch Membranverfahren oder durch 
Zentrifugation bewirkt werden. Wird mit einem 
Wirbelschichtreaktor gearbeitet, kann am Kopf des Reaktors ein 
Volumenstrom abgezogen und unten in den Reaktor zentral 
eingefuhrt werden, ura das Wirbelbett zu f luidisieren. Ein 
weiterer Volumenstrom kann abgefuhrt werden, urn das 
Reaktorvolumen konstant zu halten. 

Fur die Zellabtrennung sind Membranverfahren bevorzugt. Aus dem 
Zellabtrennmodul wird ein zellfreier Permeatstrom abgezogen, 
Daneben ist ein Bleedstrom vorgesehen, der zellhaltige 
Fermentationsbruhe fuhrt und direkt hinter der 
Filtrationseinheit oder direkt aus dem Fermenter abgezogen 
werden kann. Durch Variation des Verhaltnisses von Bleed- zu 
Permeatstrom kann der gewunschte Aufkonzentrierungsgrad 
eingestellt werden, Dabei ist das sog. RuckfuhrverhSltnis 
definiert als 

Permeatstrom 



= Permeatstrom + Bleedstrom . 

Betrachtet man die Fermenterbilanzgleichung fiir die Biomasse, so 
wird der groSe EinfluS des Ruckfuhrverhaltnisses R auf das 
System ersichtlich. Man erhdlt die Dif f erentialgleichung: 

Vr§ = V R (n-kd)x-DV R (1-R)x 

x Biomasse (g/l) 
Vr Reaktorvolumen (I) 
kd Sterbeterm (1/h) 
D DurchfluBrate (1/h) 
Wachstumsrate (1/h) 

t Zeit 
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Mit steigendem Ruckfuhrverhaltnis steigt die 

Biomassekonzentration im System an, und man erhalt bei gleichen 
Durchf luBraten ein Vielf aches der submersen Biomasse. Da der 
Lactoseumsatz im allgemeinen der Biomasse selbst und dem 

5 Biomassewachstum proportional ist, ergibt sich mit hoheren 
Biomassekonzentrationen ein hoherer Substratverbrauch pro 
Reaktorvolumen, d.h. eine bessere Umsatzrate und damit eine 
bessere Produktbildungsrate. Auf der anderen Seite ist es 
unerwunscht, den Reaktor bei vollstandiger Zellriickhaltung zu 

io betreiben, da in einem solchen Fall Veranderungen der Kulturen 
durch den entsprechenden Selektionsdruck und dadurch 
Verschiebungen im Produktspektrum zu erwarten sind. Aufierdem 
konzentrieren sich unerwunschte Substanzen, die durch das Medium 
in den Reaktor gelangen, sehr stark auf. Diese haben ungunstige 

15 Auswirkungen auf das biplogische und das verf ahrenstechnische 
System. 

Das Zellruckhaltesytem wird durch den Umlaufvolumenstrom aus dem 
Fermenter gespeist. Es kann mit Ultraf iltrationsmembranen 

20 betrieben werden. Bevorzugt ist es allerdings, 

Mikrof iltrationsmembranen zu verwenden, da wegen des 
deckschichtkontrollierten Verfahrens auch mit diesen Membranen 
eine vollstandige Abtrennung aller Komponenten erreicht werden 
kann, gleichzeitig jedoch bei gleichem Energieeintrag hohere 

25 transmembrane Fliisse erzielt werden, wodurch die benotigte 

Membranflache verringert werden kann (siehe Figur 6} . Aufierdem 
ermoglicht der Einsatz von Mikrof iltrationsmembranen das 
Arbeiten bei niedrigeren Drucken. Es werden bevorzugt keramische 
Mehrkanalrohrmodule mit einem Porendurchmesser von etwa 0.2 fim 

30 eingesetzt, die in EdelstahlgehSusen angeordnet sind. Es sind 
aber auch andere Module, Membranmateralien und Porendurchmesser 
moglich. Die Verrohrung sollte bevorzugt in Edelstahl ausgefuhrt 
werden. Die Filtrationseinheit sollte mit einer Vorrichtung zur 
externen Riickspulung der Module ausgestattet sein. Die 

35 Rdckspulung kann durch einen permeatseitigen DruckstoS erfolgen, 
der durch sterilf iltrierte Druckluft auf einen Zwischenbeh&lter 
erzeugt werden kann. Vor und hinter den Filtrationsmodulen sind 
bevorzugt Drucksensoren und Volumenstrommefigerate angebracht . 
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Die Filtrationseinheit kann mehrstrangig und ganz besonders 
bevorzugt zweistrangig ausgelegt sein, um ein Modul bei Bedarf 
zu reinigen und trotzdem die Filtration nicht zu unterbrechen . 
Die Anlage ist bevorzugt CIP-fahig. Der Bleedstrom kann durch 
eine Verh&ltnismengenregelung in ein bestimmtes Verhaltnis zum 
Permeat strom aus der Filtrationseinheit gesetzt werden. Das 
Permeat wird bevorzugt kontinuierlich der Elektrodialyse (siehe 
unten) zugefuhrt, und zwar bevorzugt direkt uber eine 
Nanof iltrationseinheit oder uber einen selektivten 
Ionenaustauscher . 

Der Ionenaustauscher wird eingesetzt, um die zellfreie 
Fermentationsbruhe von evtl. noch vorhandene Calcium-Resten zu 
befreien. Gut geeignet sind hier beispielsweise die schwach 
sauren makroretikularen Kationenaustauscherharze Duolite XE 702 
oder Duolite C 467 von der Firma Rohm & Haas, Paris. Durch ihre 
speziellen reaktiven Gruppen binden diese Ionenaustauscher 
bevorzugt zweiwertige Ionen, wie Calcium und Magnesium, wahrend 
sie die einwertigen Ionen, die wahrend der dritten 
Verfahrensstufe der Abwasserreinigung und Milchsauregewinnung 
nicht storend interf erieren, weitestgehend passieren lassen. Bei 
Einsatz des Ionenaustauschers laSt sich die Calciumkonzentration 
der Fermentationsbruhe sehr weit senken, beispielsweise auf 
unter 5 ppm. Da Elektrodialysemembranen, wie sie nachfolgend 
wihrend der dritten Stufe eingesetzt werden,. im allgemeinen 
empfindlich gegeniiber dem Ausf alien von Ca(OH) 2 im basischen 
Konzentrat sind, ergibt sich hierdurch der Vorteil, dafi die 
verwendeten Membranen eine wesentlich langere Standzeit 
aufweisen. Das Ionenaustauscherharz befindet sich in einer, 
bevorzugt aber in zwei (oder auch mehr) lonenaustauschers&ulen, 
die wechselweise kontinuierlich vom Permeatstrom der Filtration 
durchstromt werden. Hinter der Austauschersaule sollte sich ein 
Mefigerat zur Messung der Beladung des Austauschers befinden. Ist 
ein Austauscher beladen, kann automatisch auf die zweite bzw. 
eine andere Saule umgeschaltet werden, so dafi der Elektrodialyse 
ein kontinuierlicher Strom zugefuhrt wird. Die Ionenaustauscher 
werden durch Saure und Lauge regeneriert, die nach Beladung des 
Ionenaustauschermaterials durch die jeweils nicht im Betrieb 
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befindliche(n) AustauschersSule (n) geleitet werden. 

Alternativ oder zusatzlich zur Verwendung eines 
Ionenaustauschers kann eine Nanof iltrationseinheit eingesetzt 
werden. Die Nanof iltrationseinheit besteht aus einer 
Hochdruckpumpe und Filtrationsmodulen, die mit 
Nanof iltrationsmembranen ausgestattet sind. Es eignen sich 
solche Nanof iltrationsmembranen, die Calcium und Lactose 
zuruckhalten, Milchsaure jedoch im wesentlichen passieren 
lassen. Als Beispiel sei hier die Filmtec Membran XP 45 (Fa. Dow 
Chemical) genannt. Diese zeigt eine Ruckhaltung von bis zu 99 % 
fur Lactose und Calcium, wohingegen das Lactat nur mit 30% 
zuruckgehalten wird. Enthalt das Abwasser beispielsweise nach 
der Vorbehandlung im Reaktor noch eine Konzentration von 1,15 
g/1 Calcium, so kann die Calciumkonzentration auf 40 ppm gesenkt 
werden. Bevorzugt werden Drucke zwischen 5 und 20 bar 
eingestellt. Das Retentat der Nanof iltration wird vorzugsweise 
in den Fermenter zurxickgef uhrt . Bin weiterer Vorteil dieser 
Verfahrensfiihrung ist es, dafi eventuell vorhandene Lactose, die 
die Nanof iltrationsmembran nicht passieren kann, mit dem 
Retentatstrom wieder zuruck in den Fermenter gefiihrt wird und 
somit auch bei unvollstandigem Umsatz im Fermenter das Abwasser 
nicht belasten kann. Alternativ erfolgt eine Aufkonzentrierung 
und entsprechende kontinuierliche Abfuhrung des Retentats. Das 
Permeat wird der Elektrodialyseeinheit zugefuhrt. 

In einer speziellen Aus fuhrungs form der vorliegenden Erf indung 
schliefit sich der Verf ahrensschritt der Nanof iltration direkt an 
den Verfahrensschritt der Fermentation der Lactose an, d.h., die 
den Reaktor verlassende Flussigkeit wird nicht durch eine 
Mikrof iltrationseinheit oder dergleichen gefuhrt. In dieser 
Ausfuhrungsform kann auch auf das Durchleiten der Flfissigkeit 
durch einen Ionenaustauscher verzichtet werden. Zellen, Lactose 
und Calcium werden von der Nanof iltrationseinheit 
zuruckgehalten. Die den Reaktor verlassende Flussigkeit wird nur 
einem einzigen Verfahrensschritt unterworfen, namlich einer 
Nanof iltration, wobei ein Permeat gewonnen wird, das in seiner 
Zusammensetzung ein ideales Produkt fur die weitere Auf arbeitung 
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ist. Diese Aus fuhrungs form ist besonders empf ehlenswert, wenn 
druckunempf indliche Organismen eingesetzt werden. 

Sowohl die erste als auch die zweite Stufe des erf indungsgemaSen 
Verfahrens, die Vorbehandlung und die Fermentation rait 
Nachreinigung der Fermentationsbriihe, konnen diskontinuierlich 
durchgefuhrt werden. Bevorzugt werden sie jedoch kontinuierlich 
betrieben . 

Die dritte Stufe des erf indungsgemaSen Verfahrens, die 
Abkonzentrierung der Milchsaure im Abwasser und damit die 
Erzeugung eines Abwassers mit einer nur sehr geringen CSB- 
Belastung, erfolgt durch Elektrodialyse mit bipolaren Merabranen. 
Mit Hilf e dieser Technik ist es mdglich, gleichzeitig freie 
SSure in hoher Konzentration und Reinheit direkt aus der 
Fermentationslosung zu gewinnen. Dabei entsteht als drittes 
Produkt Lauge, die bevorzugt der pH-Erhohung wahrend der 
Vorbehandlung des Abwassers dient, wie voranstehend beschrieben, 
bzw. fur die pH-Regelung im Fermenter eingesetzt werden kann. 

Membranen fur die bipolare Elektrodialyse sind bekannt. Im 
einfachsten Falle sind sie aus Laminaten zweier ionenselektiver 
Membranen entgegengesetzter Polaritat aufgebaut. Der gesamte 
Potent ialabf all uber die Membran setzt sich aus den 
Einzelwiderstanden der Membranen und dem Widerstand der Losung 
zwischen den Membranen zusammen. Daraus ergibt sich, dafi die 
Dicke des Zwischenraums zwischen den Membranen 
wunschenswerterweise moglichst gering ist. Deshalb werden im 
vorliegenden Verfahren besonders bevorzugt solche Membranen 
verwendet, wie sie z.B. in der deutschen Of f enlegungsschrift 
4211267 Al offenbart sind. Dies sind Mehrschichtmembranen mit 
einer anionenselektiven und einer kationenselektiven Schicht, 
die hergestellt wurden, indem eine erste ionenselektive Schicht 
aus einer ersten Polymerlosung in Gegenwart einer solchen Menge 
an Wasserdampf erzeugt wird, daS einerseits eine Kondensation 
des Wassers vermieden und andererseits die Mischungslucke im 
Phasendiagramm Polymer/Losungsmittel/ Wasser erreicht wird, 
worauf nach Entfernung des L6s\angsmittels auf derjenigen Seite 
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dieser ersten ionenselektiven Schicht, die dem Wasserdampf 
ausgesetzt worden war, eine zweite ionenselektive Schicht mit 
entgegengesetzter Ladling erzeugt wird. Mit Hilfe dieses 
Verfahrens konnen bipolare Membranen hergestellt werden, bei 
denen die Dicke der ladungsneutralen Zwischenschicht zwischen 
der anionen- und der kationenselektiven Schicht sehr gering ist. 
Die bevorzugten Membranen besitzen trotz des sehr geringen 
Widerstandes chemische Eigenschaften und eine Permselektivit&t , 
die mit denen anderer Membranen vergleichbar sind. 

Die Verwendung der bipolaren Elektrodialyse zum Reinigen von 
Milchsaure ist Stand der Technik (siehe EP 0393 818 Al und 
0346983 A2) - Eine mogliche Konf iguration der bipolaren Membranen 
im erfindungsgemaSen Verfahren ist in Fig. 7 dargestellt. Das 
Filtrat der Ferment at ions losung zirkuliert im Diluatkreislauf . 
Entsprechend ihrer Ladung wandern die Lactatanionen in den 
sauren und die Natriumionen in den basischen Kreislauf. Die 
Einstellung der pH-Werte in den beiden Kreislauf en erf olgt durch 
die beiden bipolaren Membranen. Aus dem sauren Kreislauf kann 
daim die freie Milchsaure abgezogen werden und aus dem basischen 
die gebildete Lauge, die, wie bereits zuvor beschrieben, 
ruckgeftihrt und frisch zugefuhrtem Abwasser zur pH-Erhohung 
zugesetzt werden kann. 

Die Gewinnung von moglichst reiner, moglichst hochkonzentrierter 
Milchsaure bzw. von ebensolchem Lactat als Produkt ist nicht das 
vorrangige Ziel der vorliegenden Erfindung. Vielmehr ist dies 
vor allem das Erzeugen von Abwasser mit moglichst geringen CSB- 
Werten. Dabei ist es selbstverstandlich wunschenswert , 
gleichzeitig Milchsaure in hoher Konzentration und guter 
Reinheit zu gewinnen. Da bei sinkenden Konzentrationen im Diluat 
- also niedrigen CSB-Werten im Abwasser - die Stromausbeuten und 
die maximal erreichbare Aufkonzentrierung der sauren und 
basischen Produkte deutlich abnehmen, kann man nicht beide Ziele 
zusammen durch einfache bipolare Elektrodialyse mit jeweils 
guten Resultaten erreichen (siehe Fig. 8) . Es wird deshalb als 
besonders bevorzugt vorgeschlagen, die bipolare Elektrodialyse 
wie folgt durchzuf uhren : Die Ferment at ionsbrtihe wird batchweise, 
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d.h. diskontinuierlich, auf die gewvinschte Abwasserkonzentration 
abkonzentriert. Die CSB-Abnahme ist in Fig. 9 dargestellt. Dabei 
werden das saure und das basische Konzentrat bis zur maximalen 
Produktkonzentration aufkonzentriert (Fig. 10) . Wahrend dieses 
Verfahrensschritts wird kontinuierlich Wasser durch die 
Membranen transportiert . Deshalb konnen die anfallenden 
Produktstrome (Lauge und Milchsiure) kontinuierlich und mit 
konstanter Konzentration abgenomraen werden (Fig. 11) . Die 
Produkte dieses Verfahrensschrittes fallen also kontinuierlich 
an; dement sprechend kann die angefallene Lauge wieder 
kontinuierlich dem Abwasser wahrend der ' 
AbwasserVorbehandlungsstufe zugefuhrt werden, wenn diese 
ebenfalls kontinuierlich durchgefuhrt wird. Auch kann die 
gewonnene Milchsaure zusatzlich in weiteren kontinuierlichen 
Verfahrensschritten aufgereinigt werden. Wird eine niedrigere . 
Produktkonzentration als die maximale gewunscht, so kann im 
Konzentratkreis durch Wasser verdunnt oder das Konzentrat 
ebenfalls im Batch-Verfahren gewonnen werden. 

Die Elektrodialyseeinheit umfafit ein oder mehrere 
Elektrodialysestacks, in denen die monopolaren 
Ionenaustauschermembranen und die bipolaren Membranen 
entsprechend angeordnet sind. Die oben beschriebene , bevorzugte 
Elektrodialyse mit diskontinuierlichem Ablauf bei 
kontinuierlichem Anfall der aufgearbeiteten Ferment at ionsbruhe 
kann wie folgt realisiert werden: Es sind 4 Behalter um die 
Elektrodialysestacks angeordnet. Darunter sind zwei 
Diluatbehalter, wobei immer einer durch den kontinuierlich 
anfallenden Zulaufstrom gefullt wird und der zweite im Kreislauf 
uber das Elektrodialysemodul gepumpt wird. Der Diluatkreislauf 
ist bevorzugt mit einem Leitf ahigkeitsmeSgerat ausgestattet . Bei 
Dnterschreiten eines bestimmten Wertes wird auf den zweiten, 
inzwischen gefullten Behalter umgeschaltet . Der entsalzte 
BehSlter wird autoraatisch geleert und dann wieder mit frischem 
Zulauf gefullt. Durch die Verfahrensweise erfolgt ein Ubergang 
von kontinuierlichem Betrieb auf zyklischen Batch-Betrieb . In 
den beiden anderen Behaltern befinden sich die Produkte 
Milchsaure und die Lauge. Die Losungen werden aus den Behaltern 
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auch im Kreislauf uber die Elektrodialysestacks gepumpt. Im 
Milchsaurekreislauf sind ein pH- und ein Leitf ahigkeitsme&gerat 
eingebaut. Im Laugekreislauf ist nur ein LeitfahigkeitsmeSgerat 
eingebaut. In alien drei Kreislauf en wird vor dem Eintritt in 
das Modul der Druck gemessen. Aus den beiden Behaltern kann ein 
kontinuierlicher Strom abgenommen werden, oder aber es kann auch 
bis zu einer gewunschten Konzentration aufkonzentriert werden 
und dann werden die Behalter im zyklischen Batch-Betrieb bis zu 
einer bestimmten Restmenge geleert. Die Elektrodialyse wird 
meist entweder in Kunststoff oder in Edelstahl ausgelegt. Eine 
CIP-Reinigungsmoglichkeit ist bevorzugt vorgesehen. 
Selbstverstandlich kann die Zahl der Behalter hoher sein, wie 
der Fachmann leicht erkennen kann, z.B. wenn die Anlagengrofie 
bzw. der Durchsatz mehr parallele Strome erfordert. 

In einer besonderen Aus fiihrungs form der vorliegenden Erf indung 
werden wahrend der bipolaren Elektrodialyse angrenzend an das 
Diluat Kationenaustauscher-Membranen mit niedrigen 
Transport zahlen fur Calcium angeordnet. Der Vorteil dieser 
Aus fiihrungs form ist die Standzeiterhohung der 
Elektrodialysemembran. Auch kann hierbei der weiter oben 
beschriebene calciumselektive Ionenaustauscher, durch den die 
Ferment at ionsbruhe zum Nachreinigen geleitet wird, kleiner 
dimensioniert sein oder sogar weggelassen werden. Als 
Kationenaustauscher-Membran zur Verwendung in der bipolaren 
Elektrodialyse eignet sich beispielsweise die Membran Neosepta 
CMS der Firma Tokuyama Soda, die fur Calcium und Magnesium nur 
eine Transportzahl von 0,1 gegenuber 0,9 fur die vorhandenen 
Natrium- und Kaliumionen hat. Dadurch wird der Transport von 
Calciumionen in die Konzentratkammer deutlich verlangsamt und 
vermindert . 

In einer anderen Aus fiihrungs form der vorliegenden Erfindung kann 
die Elektrodialyse zweistufig durchgefuhrt werden, wobei die 
Ferment at ionsbriihe in einer ersten Stufe einer bipolaren 
Elektrodialyse unterworfen wird, in der sie kontinuierlich 
abkonzentriert wird, jedoch nur auf etwa 10 bis 15 g/1 
Diluatkonzentration. In einer zweiten Stufe wird eine monopolare 
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Elektrodialyse durchgef uhrt , in der die Abkonzentrierung auf die 
gewunschte Abwasserkonzentration, vorzugsweise in Batch- 
Fahrweise, erfolgt. Das in der zweitn Stufe gewonnene 
Natriumlactat kann zura Feeds trom der ersten Elektrodialyse -Stufe 
ruckgefuhrt werden, um dort die Eingangskonzentration an Lactat 
zu erhohen. Alternativ kann das Natriumlactat als Produkt 
gewonnen werden. In einer anderen Aus fuhrungs form der 
vorliegenden Erfindung wird auch die zweite Elektrodialyse als 
bipolare Elektrodialyse betrieben, wobei dann bevorzugt die 
Produkte zumindest teilweise den Produktstromen aus der ersten 
Einheit wieder zugemischt werden. 

Mit Hilfe des vorliegenden erf indungsgemaSen Verfahrens wird das 
Abwasser weitgehend gereinigt. So laSt sich beispielsweise der 
CSB-Wert um 85 bis 95 % senken und freie Milchsaure in einer 
Konzentratiori von ungefahr 200 g/1 gewinnen. Die 
Laugenkonzentration kann dabei etwa 2 mol/1 erreichen. 

Die wie vorstehend beschriebene gewonnene Milchsaure kann auf 
Wunsch weiter gereinigt werden. So konnen beispielsweise die 
neben Lactat im sauren Konzentrat aus dem Abwasser 
aufkonzentrierten anderen Ionen durch eine nachgeschaltete 
monopolare Elektrodialyse abgetrennt werden. Erf indungsgemaS 
wird bei diesem Reingungsschritt ein pH-Wert von etwa 2-3 
eingehalten, weil die Milchsaure mit einem pKs-Wert von 3,9 
unter diesen Bedingungen fast vollstandig undissoziiert 
vorliegt. In alteren Verfahren zur Fermentation von Molke wurde 
vorgeschlagen, die Molke durch Elektrodialyse zu entsalzen. 
Allerdings muSte man dabei Verluste an dem gewunschten Produkt 
Milchsaure hinnehmen. Wird f wie vorliegend vorgeschlagen, eine 
Entsalzung durch monopolare Elektrodialyse erst nach der 
bipolaren Elektrodialyse durchgef uhrt , fallen die Verluste an 
Milchsaure wesentlich geringer aus, als wenn die Salze vor der 
Fermentation abgetrennt werden (Figur 12) . Ein weiterer Vorteil 
ist, daS die Salze wahrend der Fermentation den Organismen filr 
deren Metabolismus zur Verfugung stehen, wenn sie nicht bereits 
vor der Fermentationsstuf e abgetrennt wurden. 
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Auch die gewonnene Lauge kann einer Reinigung durch monopolare 
Elektrodialyse unterworfen werden. 

Nachstehend soil das erfindungsgemafie Verfahren anhand einer 
scheraatischen Darstellung einer spezifischen Ausfuhrungsform mit 
einigen Varianten beispielhaft erlautert werden (siehe Figur l) . 
Auch wird eine Ausfuhrungsform der Vorrichtung naher beschrieben 
(siehe Figur 13) . 

Das Verf ahrensschaubild in Figur 1 zeigt die Zufuhrung eines 
molkehaltigen Abwassers in eine Ultraf iltrationseinheit (1) . 
Wahrend das Retentat entfemt wird, wird das Permeat im 
Vorlagebehalter (2) mit Base auf pH > 10 versetzt und das 
ausgefallene Calciumphosphat sedimentiert . 

Aus diesem Behalter abgezogene Flussigkeit wird - unter 
Einstellung des Zustrom-Volumens durch einen pH-Staten im 
Reaktor - in einem Ferment at ionsreakt or (3) , ausgestattet mit 
einem Riihrwerk, bei einem pH-Wert von 6,5 fermentiert, wobei der 
Zusatz von Protein mSglich ist. Alternativ kann die Fermentation 
in einem Wirbelschichtreaktor (4) erfolgen. Die 
Ferment at ionsbruhe wird einer Mikrof iltrationseinheit (5) 
zugefuhrt, und der zellhaltige Bleedstrom wird teilweise in den 
Fermenter (3) ruckgefuhrt und teilweise aus dem Kreislauf 
entnommen. Das zellfreie Permeat passiert entweder einen Ca- 
selektiven Ionenaustauscher (6) oder eine Nanof iltrationseinheit 
(7) , deren (lactosehaltiges) Retentat wiederum in den Fermenter 
zuruckgeleitet oder auch direkt einer weiteren Aufarbeitung 
zugefuhrt wird. Die so gereinigte Ferment at ionsbruhe wird 
anschliefiend in einer Elektrodialyseeinheit (8) einer bipolaren 
Elektrodialyse unterworfen. Dabei entsteht als Diluat das 
gewunschte gereinigte Abwasser, femer ein saures Konzentrat, 
das die Milchsaure enthalt und zur weiteren Reinigung einer 
monopolaren Elektrodialyse unterworfen oder durch einen 
Ionenaustauscher geleitet werden kann, sowie ein basisches 
Konzentrat, das wiederum dem Vorlagebehalter (2) zugefuhrt 
werden kann. 
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Die in Figur 13 dargestellte Vorrichtung zeigt eine 
Ultraf iltrationseinheit (1) , in der das Molkereiabwasser 
vorbehandelt wird. Der Vorlagebehalter (2) besteht hier aus zwei 
Puffertanks, in die Molkereiabwasser aus (1) und Lauge aus einem 

5 Behalter (4) eingeleitet werden kann, mit Ruhrwerken und mit 
Bodenoffnungen zum Abzug von z.B. Calciumhydrogenphosphat . Der 
Zusatz-Stoffbehalter (3) der hier ebenfalls zweifach vorhanden 
ist, ist sterilisierbar und bevorzugt temperierbar und dient 
z.B. zur enzymatischen Hydrolyse von vorher abgetrenntem 

10 Retentat oder zur Vorbereitung anderer Zusatzstof fe. Die 

entsprechenden Zusatzstoffe werden in den Zulaufstrotn aus dem 
Puffertank in entsprechender Konzentration 
(Verhaltnismengenregelung) dosiert und in den Reaktor (5) 
gefuhrt. Der Laugenbehalter (4) besteht aus laugebestandigem 

is Material. Er wird bevorzugt, aber nicht zwingend, mit in der 
bipolaren Elektrodialyse gewonnnener Lauge gespeist und bei 
Bedarf mit frischer Lauge nachgescharft . Er ist mit einer 
Fullstandsuberwachung versehen. Durch Dosierpumpen werden 
Laugestrome in die Puffertanks und in den Reaktor dosiert. Der 

20 Reaktor (5) ist einmal als Ruhrkesselreaktor und darunter - als 
Alternative - als Wirbelschichtreaktor dargestellt. Er weist 
einen pH-Staten, einen Fullstandsregler, eine TemperaturmeS- und 
-regeleinheit und einen Zuflufiregler auf . Aus dem 
Ruhrkesselreaktor wird ein Umlaufvo lumens trom abgezogen, uber 

25 eine Membraneinheit gefuhrt und wieder in den Reaktor 

zuruckgef uhrt . Ein zweiter Volumenstrom wird als sogenannter 
Bleedstrom direkt hinter der Filtrationseinheit oder direkt aus 
dem Ferraenter abgezogen. Dieser Strom wird durch eine 
Verhaltnismengenregelung in ein bestimmtes Verhaltnis zum 

30 Permeatstrom aus der Filtrationseinheit gesetzt. Aus dem 

Wirbelschichtreaktor wird ein Volumenstrom am Kopf des Reaktors 
abgefuhrt und unten in den Reaktor zentral eingeftihrt, urn das 
Wirbelbett zu f luidisieren. Ein weiterer Volumenstrom wird 
abgefuhrt, urn das Reaktorvolumen konstant zu halten. Die 

35 Filtrationseinheit (6), hier zweistrangig ausgelegt, wird durch 
den Umlauf volumenstrom aus dem Fermenter gespeist. Sie ist mit 
einer Vorrichtung zur externen Rucksptilung der Module 
ausgestattet . Das Permeat der Einheit (6) wird uber die 
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gekoppelte Fiillstandsregelung des Fermenters rait der 
VerhSltnismengenregelung zwischen Bleed- und Perraeatstrom 
eingestellt. Das Permeat gelangt anschlieSend direkt, uber die 
Nanofiltrationseinheit (7) oder eine Ionenaustauschereinheit (8) 
5 zum Elektrodialysemodul (9) . Das Retentat der Nanof iltration 
kann wiederum zura Reaktor (5) zuruckgefuhrt oder aber abgefuhrt 
werden. Die Ionenaustauschereinheit (8) besteht hier aus zwei 
Saulen, die wechselweise kontinuierlich vom Filtrationspermeat 
durchstromt werden. Hinter den Saulen befindet sich ein MeSgerat 
10 zur Messung der Beladung des Austauschers sowie eine Anordnung, 
die bei voller Saule automat isch auf die andere Saule umschal- 
tet. Regeneration erfolgt durch nicht dargestelltes Durchleiten 
von Saure und Lauge aus entsprechenden Vorratsbehaltern durch 
die stillgelegte Saule. Die Elektrodialyse (9) umfaSt ein oder 
15 mehrere Elektrodialysestacks, in denen die monopolaren Ionenaus- 
tauschermembranen und die bipolaren Membranen entsprechend 
angeordnet sind. Zwei Diluatbehalter werden abwechselnd mit dem 
- fakultativ nachgereinigten - Permeat der Filtrationseinheit 
(6) gefiillt, das kontinuierlich anfallt, wobei der jeweils 
20 andere Behilter im Kreislauf (nicht dargestellt) uber das 

Elektrodialysemodul gepumpt wird. Der Kreislauf ist mit einem 
Leitfahigkeitsmefigerat ausgestattet . Wird ein bestimmter Wert 
unterschritten, wird auf den anderen Behalter umgeschaltet, 
wahrend der erste mit der nun abkonzentrierten Flussigkeit 
25 automatisch entleert und dann kontinuierlich mit f rischem 

Permeat -Zulauf gefxillt wird. Die in der Elektrodialyseeinheit 
anfallende Lauge und Milchsaure wird in zwei weiteren Beh&ltem 
gesammelt, wobei auch Lauge und Milchsaure entweder im Kreislauf 
gefxihrt werden, bis eine gewunschte Konzentration erreicht ist, 
30 oder aber kontinuierlich aus den Behaltera abgenommen werden 
konnen. Der Laugenbehalter ist uber eine Leitung mit dem 
Laugenbehalter (4) verbunden, der wiederum die Puff erbehSlter 
(2) und den Reaktor (5) mit Lauge versorgt. 

35 Die gezeigte Vorrichtung ist selbstverstandlich variabel und 
wird vom Fachmann entsprechend angepaSt, wenn andere vorstehend 
beschriebene Ausfuhrungsformen des Verfahrens realisiert werden 
sollen. 
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Anspruche : 

1. Verfahren zum Reinigen von Molkereiabwasser, umfassend die 
folgenden Stufen: 

(a) Vorbehandeln des Abwassers mit Base; 

(b) Einfuhren des vorbehandelten Abwassers in einen 
Fermenter, anaerobes Fermentieren der im Abwasser 
vorhandenen Lactose zu Milchsaure und Nachreinigen der 
im Fermenter gebildeten Fermentationsbriihe; 

(c) Abkonzentrieren des Lactats im Abwasser und 
Aufkonzentrieren von Milchsaure und Base mit Hilfe 
bipolarer Elektrodialyse . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn z eichne t , 

dafi das Vorbehandeln des Abwassers mit einer Base, 
ausgewahlt unter Alkalihydroxid, Alkalicarbonat und/oder 
Ammoniumverbindungen , dur chge f uhrt wird . 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 

daS der pH-Wert des Abwassers beim Vorbehandeln auf > 7 
eingestellt wird und/oder dafi die zugesetzte Menge an Base 
ausreicht, urn den groSten Teil der im Abwasser vorhandenen 
Ca 2+ -Ionen und P0 4 3 "-Ionen auszuf alien, 

4. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

das Einfuhren des vobehandelten Abwassers in den Fermenter 
• derart erfolgt, dafi im Fermenter ein fur die Fermentations- 
organismen gunstiger oder optimaler pH-Wert eingestellt und 
aufrechterhalten wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 4 # dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Einstellung des pH-Wertes im Fermenter durch 
Einstellen des pH-Wertes des zugefiihrten Abwassers oder 
durch Einstellen des Volumenzustroms des vorbehandelten 
Abwassers erfolgt. 
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6. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das anaerobe Ferment ier en ohne Zusatz einer externen 
St ickstoff quelle fur die Mikroorganismen durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet , 

daS durch Zugabe von Enzymen wie Proteasen in das Abwasser 
Hydrolyseprodukte von internen Stickstof fverbindungen 
erzeugt werden, die wahrend der Fermentation als 
Stickstof f quelle fur die Mikroorganismen verfugbar sind. 

8. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS das Fermentieren in einem Ruhrkesselreaktor erfolgt und 
die Zellen aus der den Ferment er verlassenden 
Fermentationsbruhe zum Nachreinigen mit Hilfe einer 
Filtrationseinheit zuruckgehalten und teilweise oder ganz 
ruckgefuhrt werden. 

9. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die den Fermenter verlassende Fermentationsbruhe zum 
Nachreinigen durch calciumselektives Ionenaustauschmaterial 
geleitet wird, bevor sie der bipolaren Elektrodialyse 
unterworfen wird. 

10. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die den Fermenter verlassende Fermentationsbruhe zum 
Nachreinigen durch eine Nanof iltrationseinheit geleitet 
wird, bevor sie der bipolaren Elektrodialyse unterworfen 
wird. 
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11. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die bipolare Elektrodialyse mit Hilfe von bipolaren 
Mehrschichtmembranen durchgefuhrt wird, wobei diese 
Membranen hergestellt wurden, indem eine erste 
ionenselektive Schicht aus einer ersten Polymer losung in 
Gegenwart einer solchen Menge an Wasserdampf erzeugt wird, 
dafi einerseits eine Kondensation des Wassers vermieden wird 
und andererseits die Mischungslucke im Phasendiagraram 
Polymer /Losungsmittel/Wasser erreicht wird, worauf auf 
derjenigen Seite der gebildeten ionenselektiven Schicht, die 
dem Wasserdampf ausgesetzt worden war, eine zweite 
ionenselektive Schicht mit entgegengesetzter Ladung erzeugt 
wird . 

12. Verfahren nach einem der voranstehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die den Fermenter verlassende Ferment at ionsbruhe nach 
dem Nachreinigen batchweise der bipolaren Elektrodialyse 
unterworfen wird und die die Elektrodialyseeinheit 
verlassenden sauren und basischen Produktstrome 
kontinuierlich abgenommen werden. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi die den Fermenter verlassende Fermentationsbruhe nach 
dem Nachreinigen kontinuierlich der bipolaren Elektrodialyse 
unterworfen wird, dort auf eine Diluatkonzentration von - 
nicht weniger als etwa 10 g/1 abkonzentriert wird und 
anschliefiend batchweise einer monopolaren Elektrodialyse 
unterworfen wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dafi das bei der monopolaren Elektrodialyse gewonnene 
Natriumlactat der Fermentationsbruhe wieder zugemischt wird, 
bevor diese der bipolaren Elektrodialyse unterworfen wird. 
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15. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daS die den Fermenter verlassende Ferment at ionsbruhe nach 
dem Nachreinigen zwei nacheinander ablaufenden bipolaren 
Elektrodialysen unterworfen wird, wobei die in der zweiten 
Elektrodialyse anfallende Milchsaurel6sung und/oder die in 
der zweiten Elektrodialyse anfallende Base den 
entsprechenden in der ersten Stufe anfallenden Produkten 
zugemischt wird/werden. 

16. Vorrichtung zum Durchfuhren des Verfahrens nach einem der 
Anspruche 1 bis 15, umfassend: 

mindestens einen Vorlagebehalter (2) , 
einen Laugebehalter (4) 

einen Fermenter (5) , bevorzugt einen Ruhrkessel- oder 
Wirbelschichtreaktor mit 

(a) einer Zellrtickhalteinrichtung (6) und/oder 

(b) einer nachgeschalteten Nanof iltrationseinheit (7) 
und/oder 

(c) mindestens einen nachgeschalteten Ca-selektiven 
Ionenaustauscher (8) 

sowie 

eine Elektrodialyseeinheit (9) mit einem oder mehreren 
Elektrodialysestacks mit bipolaren Membranen und mit 
Behaltern fur der Einheit (8) zuzuleitendes Diluat und 
auf zufangende Lauge und Milchsaure, wobei der 
Laugenbehalter mit dem Laugenbehilter (4) zur 
Ruckfuhrung von bei der Elektrodialyse angefallener 
Lauge in den Kreislauf verbunden ist. 

17. Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Fermenter (5) mit einem pH-Staten ausgerustet ist # 
der den pH-Wert im Fermenter miSt und die Zudosierung der 
basischen Flussigkeit aus dem Vorlagebehalter (2) so 
reguliert, dafi der genannte pH-Wert einen gunstigen Bereich 
auf weist . 
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18. Vorrichtung nach Anspruch 16 oder 17, 
dadurch gekexmzeichnet, 

daS die Zellrxickhalteeinrichtung (6) Membranen, z.B. 
Mikrof iltrationsmembranen und bevorzugt keramische 
Mehrkanalrohrmodule rait Porendurchmessern von etwa 0.2 fim 
umf aSt und/oder mit einer Einrichtung zur externen 
Ruckspulung der Module ausgestattet ist. 

19. Vorrichtung nach einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch 
gekexmzeichnet, dafi Vorlagebehalter (2) 

Zellruckhalteeinrichtung (6) Ionenaustauscher (8) und/oder 
Behalter fur der Elektrodialyseinheit (9) zuzuleitendes 
Diluat doppelt vorhanden und parallel so geschaltet sind, 
daS jeweils eine der beiden Einheiten im kontinuierlichen 
Verfahren eingesetzt ist, wahrend die andere aufier 
Verfahrensbetrieb ist, urn regeneriert, gereinigt, beftillt 
oder dergleichen zu werden. 

20. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 16 bis 19, dadurch 
gekexmzeichnet, dafi die Elektrodialyseeinheit (9) zwei 
Diluatbehalter, die abwechselnd befGllt werden, wobei jeder 
dieser Behalter an einen das/die Elektrodialysestacks (s) 
durchfliefienden Kreislauf angeschlossen werden kann, wobei 
ein Leitf&higkeitsmeSgerat vorgesehen ist, das bei 
Unterschreiten eines bestimmten Wertes des Diluates den 
jeweiligen Behalter in den Kreislauf einschaltet, sowie 
einen Behalter fur Milchsaure und einen Behalter fur Lauge 

. umfafct, die jeweils an einen ebenfalls das/die 
Elektrodialysestack(s) durchflieSenden Kreislauf 
angeschlossen sind. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspruche 16 bis 20, dadurch 
gekexmzeichnet, daS die Elektrodialyseeinheit (9) ein 
Elektrodialysestack mit bipolaren Membranen und 
Kationenaustauscher-Membranen mit niedrigen Transportzahlen 
f\ir Calcium umfafit. 
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30-09-87 

16- 04-83 

13- 05-83 
16-07-83 
09-08-82 
12-02-83 
26-09-84 



237852 
130239 
75405 
75405 
86257 
1139375 
4467034 
8205778 



03-03-83 
03-09-91 
08-09-92 
22-06-94 

14- 02-33 

28- 03-83 
31-07-84 
01-09-82 
31-05-85 

15- 03-85 
07-02-85 
21-08-84 

29- 06-83 



EP A2 55382 



07-07-e2 



AT E 
DE Al 
DE CO 
EP A3 
EP Bl 



14596 
3049331 
3171609 
55382 
55382 



IE B 52189 



15-08-85 
29-07-32 
05-09-85 
20-04-83 
31-07-85 
05-08-87 



EP A2 346983 



20-12-89 



AT E 

DE CO 
DE T2 
EP A3 
EP Bl 
ES T3 
JP A2 
NL A 
US A 



102653 
68913595 
68913595 
346983 
346983 
2061940 
3027291 
8801516 
5002331 



UIO Al 3901510 



23-02-89 



AU Al 22689/88 
394273 




15- 03-94 
14-04-94 

16- 06-94 
03-01-90 

09- 03-94 
16-12-94 
05-02-91 
02-01-90 
26-03-91_ 

~09-03-89 
31-10-90 
01-07-89 

10- 02-89 
20-04-90 



FR Al 2555200 



24-05-85 FR Bl 2555200 



25-07-86 



